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La presente invention se rapporte au domaine des catalyseurs contenant au moins un 
element du groupe VI et au moins un element du groupe VIII et eventuellement associes 

5 a une matrice poreuse. L'une des caracteristiques essentielles des catalyseurs visees par 
la presente invention est la presence, au moins en partie, desdits elements des groupes 
VI et VIII sous la forme d'un heteropolyanion dans le precurseur oxyde utilise pour la 
preparation desdits catalyseurs. L'association au sein de la meme molecule 
d'heteropolyanion d'au moins un element du groupe VIII et d'au moins un element du 

10 groupe VI confere au sein du precurseur oxyde une forte interaction entre le ou les 
element(s) du groupe VIII et le ou les element(s) du groupe VI. 

La presente invention concerne egalement ('utilisation de tels catalyseurs pour 
I'hydroraffinage et/ou I'hydroconversion de charges hydrocarbonees telles que les coupes 
15 petrolieres, les coupes issues du charbon ou les hydrocarbures produits a partir du gaz 
naturel et plus particulierement de charges hydrocarbonees contenant des heteroatomes. 
Uhydroraffinage inclut les reactions d'hydrogenation, hydrodeazotation, 
hydrodeoxygenation, hydrodearomatisation, hydrodesulfuration, hydrodemetallisation, 
hydroisomerisation, hydrodealkylation, deshydrogenation. 

20 

L'hydroraffinage des charges hydrocarbonees telles que les coupes petrolieres soufrees 
prend une importance de plus en plus grande dans la pratique du raffinage avec la 
necessite croissante de reduire la quantite de soufre presente dans les produits petroliers 
et de convertir des fractions lourdes en fractions plus legeres valorisables en tant-que 
25 carburants. Cet etat de fait tient d J une part a Pinteret economique de valoriser au mieux 
des bruts importes de plus en plus riches en fractions lourdes, pauvres en hydrogene et 
riches en heteroatomes, dont I'azote et le soufre, et d'autre part aux specifications 
imposees dans les divers pays pour les carburants commerciaux. 

30 Les procedes actuels d'hydroraffinage catalytique utilisent des catalyseurs capables de 
promouvoir les principales reactions utiles a la mise en oeuvre de ces coupes, en 
particulier I'hydrogenation des noyaux aromatiques (HAR), I'hydrodesulfuration (HDS), 
Phydrodeazotation (HDN) et autres hydroeliminations. Uhydroraffinage est employe pour 
traiter des charges telles que les essences, les gazoles, les gazoles sous vide, les residus 

35 atmospheriques ou sous vide, desasphaltes ou non. II est tout aussi indique pour le 
pretraitement des charges des procedes de craquage et d'hydrocraquage catalytique. Au 
moins une etape d'hydroraffinage est habituellement integree dans chacun des schemas 
connus de valorisation des coupes petrolieres. 
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2,547,380 d'atteindre des rapports atomiques (element du groupe Vlll/element du groupe 
VI) superieurs et ainsi conduire a des catalyseurs plus performants. Cette augmentation 
du rapport est obtenu grace a la presence d'au moins une partie du molybdene ou du 
tungstene a une valence inferieure a sa valeur normale de six telle qu'elle resulte de la 
5 composition, par exemple, de I'acide phosphomolybdique, phosphotungstique, 
silicomolybdique ou silicotungstique. 

La demande de brevet FR-A-2 , 764,2 1 1 decrit la synthese et Putilisation 
d'heteropolyanions de formuie MxABnO^M'C^x) dans laquelle M est le cobalt ou le 

10 nickel, A est le phosphore, le silicium ou le bore et B est le molybdene ou le tungstene, M' 
est le cobalt, le fer, le nickel, le cuivre ou le zinc, et C est un ion H+ ou un cation 
alkylammonium, x prend la valeur de 0 a 4,5, z une valeur entre 7 et 9. Cette derniere 
formuie a pour interet de conduire a des rapports atomiques entre ('element du groupe VIM 
et du groupe VI pouvant aller jusqu'a 0,5. Toutefois, meme si le rapport (element du 

15 groupe VIIl)/(element du groupe VI) est eleve dans ce cas, I'element du groupe VIII est 
present majoritairement sous la forme de contre ions de I'heteropolyanion AB 12 0 4 o 2x ". Au 
maximum un atome du groupe VIII (M') pour 11 atomes du groupe VI (B) se trouve au 
sein de la structure de I'heteropolyanion, le restant (M) etant sous la forme de contre ion. 
Ainsi, le nombre d'atomes voisins du groupe VI se trouvant a proximite immediate de 

20 I'element du groupe VIII est limite, limitant ainsi Interaction benefique entre les deux 
elements. 

Resume et interet de Invention 

25 Le catalyseur selon I'invention est un catalyseur comprenant au moins un element du 
groupe VIII et au moins du molybdene et/ou du tungstene, lesdits elements etant au 
moins partiellement presents, dans le catalyseur a I'etat seche, sous la forme d'au moins 
un heteropolyanion dans le precurseur oxyde utilise pour la preparation dudit catalyseur. 
La structure de I'heteropolyanion associant au moins un element du groupe VIII et au 

30 moins du molybdene et/ou du tungstene presente Tune des formules I, I', I", I"', I"" decrites 
ci-dessous. 

M x A B 6 0 24 H 6 C (3 ,2x), t H 2 0 formuie (I) 
dans laquelle M est le cobalt et/ou le nickel et/ou le fer et/ou le cuivre et/ou le zinc, A est 
un element du groupe VIII du tableau periodique, B est le molybdene et/ou le tungstene et 
35 C est un ion H + et/ou un ion ammonium de type (NR 1 R 2 R3R4) + , avec R 1a R 2 , R3, R 4) 
identiques ou differents, correspondant soit a un atome d'hydrogene soit a un groupement 
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entourent les atomes du ou des elements du groupe VIII a une distance inferieure ou 
egale a 3,6 angstroms. Ce type de caracteristiques est facilement mis en evidence par la 
technique de caracterisation de spectroscopie d'absorption des rayons X. Outre cette 
caracteristique essentielle de presenter une forte interaction entre le ou les element(s) du 
5 groupe VIII et le molybdene et/ou le tungstene se materialisant par un nombre important 
(>2) de liaisons element(s) du groupe VIII - Mo/W courtes (d < 3,6 angstroms), lesdites 
structures de formule I, I', I", l m et I"" presentent I'avantage de conduire a un rapport 
(etement(s) du groupe VIII/(Mo et/ou W)) global eleve. 

De tels catalyseurs, dans lesquels, a I'etat seche, le ou les element(s) du groupe VIII et le 
10 molybdene et/ou le tungstene sont presents au moins en partie sous forme 
d'heteropolyanions, conduisent a une activite catalytique dans les procedes 
d'hydroraffinage et d'hydroconversion, en particulier dans les procedes d'hydrogenation 
des hydrocarbures aromatiques, d'hydrodesulfuration et d'hydrodeazotation, plus 
importante que cede des formules catalytiques connues dans I'art anterieur. Sans vouloir 
15 etre lie par une quelconque theorie, il semble que cette activite particulierement elevee 
des catalyseurs selon ^invention est due a la forte interaction existant dans le precurseur 
oxyde entre le ou les element(s) du groupe VIII et le molybdene et/ou le tungstene sous 
forme d'heteropolyanions. Cette forte interaction dans le precurseur oxyde permettrait 
d'obtenir plus facilement et en plus grande quantite une phase sulfure mixte comme la 
20 phase mixte « CoMoS » dans le cas du couple CoMo a laquelle il est attribue la plus forte 
activite catalytique dans ces reactions. 

Description de ['invention 

25 Uinvention concerne un catalyseur comprenant au moins un element du groupe Vf II et au 
moins du molybdene et/ou du tungstene, lesdits elements du groupe VI et du groupe VIII 
etant presents au moins en partie, dans le catalyseur a I'etat seche, sous la forme d'au 
moins un heteropolyanion dans le precurseur oxyde utilise pour la preparation du 
catalyseur, 

30 Plus precisement, le catalyseur selon I'invention comprend au moins un element du 
groupe VIII et au moins du molybdene et/ou du tungstene, lesdits elements etant au 
moins en partie presents dans le catalyseur a I'etat seche sous la forme d'au moins un 
heteropolyanion presentant une structure de formule choisie dans le groupe constitue par 
les formules I, T, I", r et I"" telles que decrites ci-dessous. 

35 



M x A B 6 0 24 H 6 C (3 . 2X ), t H z O formule (I) 
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groupement alkyl et/ou le cesium et/ou le potassium et/ou le sodium, t est un nombre 
variant de 0 a 1 5 et x prend une valeur comprise entre 0 et 7/2. 

Dans chacune de ces structures de I'heteropolyanion, qui associent a la fois au moins un 
element du groupe VIII et au moins du molybdene et/ou du tungstene, le nombre de 

5 liaisons reliant le ou les element(s) du groupe VIII au molybdene et/ou au tungstene et 
presentant une longueur inferieure ou egale a 3,6 angstroms est strictement superieur a 
2, c'est-a-dire que plus de 2 atomes de molybdene et/ou de tungstene entourent les 
atomes du ou des elements du groupe VIII a une distance inferieure ou egale a 3,6 
angstroms. Ce type de caracteristiques est facilement mis en evidence par la technique 

10 de caracterisation de spectroscopie d'absorption des rayons X. Le nombre eleve d'atomes 
voisins molybdene et/ou tungstene se trouvant a proximite immediate du ou des 
element(s) du groupe VIII traduit une forte interaction, dans le catalyseur selon 1'invention, 
entre le molybdene et/ou le tungstene et le ou les element(s) du groupe VIII. 
De maniere preferee, plus de 2 liaisons reliant le ou les element(s) du groupe VIII au 

15 molybdene et/ou au tungstene presentent une longueur inferieure ou egale a 3,5 
angstroms dans le catalyseur a I'etat seche. 

Uelement A du groupe VIII present dans la structure de I'heteropolyanion est 
avantageusement le cobalt, le nickel ou le fer. 

20 Le catalyseur selon 1'invention peut se presenter sous forme massique. Sous cette forme, 
il renferme generalement, a I'etat seche, en % poids par rapport a la masse totale du 
catalyseur, de 0,01 a 100 %, de preference de 0,05 a 100% et de maniere encore plus 
preferee de 0,1 a 100 % d'au moins un heteropolyanion incluant au moins un element du 
groupe VIII du tableau periodique, de preference le cobalt, le nickel ou le fer, et au moins 

25 du molybdene et/ou du tungstene et presentant une structure de formute choisie dans le 
groupe constitue par les formules I, i\ I", l m et I"" decrites ci-dessus. 

Le catalyseur selon ['invention peut egalement se presenter sous forme supportee, c'est- 
a-dire qu'il comprend une matrice minerale poreuse, exergant en particulier le role de 
30 support, laquelle peut en outre renfermer un tamis moleculaire zeolithique. 

Le catalyseur supporte selon la presente invention renferme generalement, a I'etat seche, 
en % poids par rapport a la masse totale du catalyseur : 

1 a 99,9 %, de preference 5 a 99,5 % et de maniere encore plus preferee 10 a 99% 
d'au moins une matrice minerale poreuse, 
35 - 0,1 a 99 %, de preference 0,5 a 95 % et de maniere encore plus preferee 1 a 90% 
d'au moins un heteropolyanion incluant au moins un metal du groupe VIII du tableau 
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coefficient d'absorption. Des oscillations sont obtenues: elles correspondent au signal de 
spectroscopie d'absorption des rayons X. Le traitement de ces oscillations permet 
d'extraire une transformee de Fourier, qui correspond a la distribution radiale des atomes 
autour de I'atome absorbeur. 

5 

La spectroscopie d'absorption des rayons X permet de determiner la composition de 
I'echantillon (molybdene et/ou tungstene et element(s) du groupe VIII) pour ces materiaux 
non cristallins. Les caracterisations sont effectuees aux seuils K du molybdene et/ou du 
tungstene en transmission ou en fluorescence, et K de I'element du groupe VIII en 

10 transmission ou en fluorescence. 

Le signal donne par la spectroscopie d'absorption des rayons X est forme d'oscillations 
qui permettent de caracteriser I'environnement local d'un atome absorbeur (distances 
inter-atomiques, nombre et nature des voisins). Dans le cas present, les parametres a 
identifier sont le nombre et la nature des atomes voisins qui sont obtenus par 

15 moderation du signal donne par la spectroscopie d'absorption des rayons X. 

Le depouillement des spectres d'absorption X permet de visualiser la fonction de 
distribution radiale des atomes autour de I'element absorbeur par extraction de la 
transformee de Fourier du signal donne par la spectroscopie d'absorption des rayons X. 
Cette distribution radiale presente des pics caracteristiques. L'abscisse de ces pics est 

20 reliee a la position des atomes autour de I'atome absorbeur. L'ordonnee de ces pics est 
reliee au nombre et a la nature des atomes situes a la distance donnee par l'abscisse des 
pics consideres. La description ci-dessous est effectuee pour un systeme contenant le 
molybdene comme element du groupe VI et le cobalt comme element du groupe VIII, 
mais elle est applicable a tout solide selon I'invention. 

25 Pour le molybdene, le premier pic de la transformee de Fourier correspond a 
I'environnement oxygene de I'atome de molybdene absorbeur, le deuxieme pic 
correspond a I'environnement cobalt ou molybdene et cobalt autour du molybdene 
absorbeur. Pour le cobalt, le premier pic de la transformee de Fourier correspond a 
I'environnement oxygene de I'atome de cobalt absorbeur, le deuxieme pic correspond a 

30 I'environnement molybdene ou molybdene et cobalt autour du cobalt absorbeur. 

La distribution radiale d'un catalyseur selon ('invention, dans lequel a I'etat seche au 
moins un element du groupe VIII et au moins du molybdene et/ou du tungstene sont sous 
la forme d'au moins un heteropolyanion presentant I'une des structures decrites plus haut, 
35 est qualitativement et quantitativement differente de celle d'un catalyseur de meme 
composition globale mais ne contenant pas d'heteropolyanions avec une telle structure. 
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Tableau I: Exemples de resultats des affinements des spectres d'absorption X 

au seuil K du Co 





d (Co-Mo) (A) 


Nombre d'atomes 






voisins Mo 


Sel CoMo 6 0 2 4H 6 (Co)3/2 massique 


3.34 


2.52 




3.59 


0.60 


Catalyseur Co2Mo 10 O38H4(Co)3/Al2O3 


2.97 


0.52 




3.29 


2.46 


Catalyseur C0M0/AI2O3 


d> 3.6 A 


Affinement non 






realise 



II y a done, dans les deux echantillons conformes a I'invention, presence de plus de 2 
5 atomes voisins molybdene autour du cobalt qui sont situes a une distance inferieure a 3,6 
A, aussi bien dans le sel precurseur que sur le catalyseur conforme a ['invention. Le 
catalyseur non conforme a ('invention (demiere ligne du tableau) ne contient pas de 
molybdene a une distance inferieure a 3,6 A, les premiers atomes de molybdene voisins 
du cobalt etant localises a plus de 3,6 A. 

10 

Dans le cas ou le catalyseur selon I'invention est un catalyseur supporte, le support est 
forme d'au moins une matrice minerale poreuse, habituellement amorphe ou mal 
cristallisee. Cette matrice est habituellement choisie dans le groupe forme par I'alumine, 
la silice, la silice-alumine, la magnesie, I'argile, I'oxyde de titane, I'oxyde de zirconium, 

15 I'oxyde de lanthane, I'oxyde de cerium, les phosphates d'aluminium, les phosphates de 
bore, ou un melange d'au moins deux des oxydes cites ci-dessus et les combinaisons 
alumine-oxyde de bore, les melanges alumine-titane, alumine-zircone et titane-zircone. 
On peut choisir egalement les aluminates, et par exemple les aluminates de magnesium, 
de calcium, de baryum, de manganese, de fer, de cobalt, de nickel, de cuivre et de zinc, 

20 les aluminates mixtes et par exemple ceux contenant au moins deux des metaux cites ci- 
dessus. On peut choisir egalement les titanates, et par exemple les titanates de zinc, 
nickel, cobalt. De maniere preferee, on utilise des matrices contenant de Palumine, sous 
toutes ses formes connues de Phomme du metier, par exemple I'alumine gamma. On peut 
aussi avantageusement utiliser des melanges d'alumine et de silice et des melanges 

25 d'alumine et d'oxyde de bore. 

La matrice peut egalement renfermer, en plus d'au moins un des composes cites ci- 
dessus, au moins une argile simple synthetique ou naturelle de type phyllosilicate 2:1 
dioctaedrique ou phyllosilicate 3:1 trioctaedrique telles que la kaolinite, I'antigorite, la 
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dans laquelle A est un element du groupe VIII, B est le molybdene et/ou le tungstene et C 
est un ion H + et/ou un ion ammonium de type (NR 1 R 2 R 3 R4) + , avec R t , R 2 , R 3 , R 4 , 
identiques ou differents, correspondant soit a un atome d'hydrogene soit a un groupement 
alkyl et/ou le cesium et/ou le potassium et/ou le sodium, t est un nombre variant de 0 a 
5 15. 

- soit ie sel de formule A B 6 0 24 H 6 C 4 , t H 2 0 formule (II') 

dans laquelle, A est un element du groupe VIII, B est le molybdene et/ou le tungstene et C 
est un ion H + et/ou un ion ammonium de type (NR^R^)*, avec R 1} R 2 , R 3 , R 4 , 
identiques ou differents, correspondant soit a un atome d'hydrogene soit a un groupement 
10 alkyl et/ou le cesium et/ou le potassium et/ou le sodium, t est un nombre variant de 0 a 
15. 

- soit le set de formule A 2 B 10 0 38 H 4 C 6 , t H 2 0 formule (IP) 

dans laquelle A est un ou deux element(s) du groupe VIII, B est le molybdene et/ou le 
tungstene et C est un ion H + et/ou un ion ammonium de type (NRiR 2 R 3 R 4 ) + , avec R^ R 2 , 
15 R 3 , R 4 , identiques ou differents, correspondant soit a un atome d'hydrogene soit a un 
groupement alkyl et/ou le cesium et/ou le potassium et/ou le sodium, t est un nombre 
variant de 0 a 15. 

- soit le sel de formule A 2 B 10 0 38 H 4 C 8 , t H 2 0 formule (II" 1 ) 

dans laquelle A est un ou deux element(s) du groupe VIII, le nickel et/ou le cobalt, B est le 
20 molybdene et/ou le tungstene et C est un ion H + et/ou un ion ammonium de type 
(NR 1 R 2 R 3 R 4 ) + J avec Ri, R 2 , R 3 , R 4 , identiques ou differents, correspondant soit a un 
atome d'hydrogene soit a un groupement alkyl et/ou le cesium et/ou le potassium et/ou le 
sodium, t est un nombre variant de 0 a 1 5. 

- soit ie sel de formule A 2 B 10 0 38 H 4 C 7 , t H 2 0 formule (II"") 

25 dans laquelle A est un ou deux element(s) du groupe VIII, B est le molybdene et/ou le 
tungstene et C est un ion H + et/ou un ion ammonium de type (NR 1 R 2 R 3 R 4 r, avec R 1f R 2 , 
R 3 , R 4 , identiques ou differents, correspondant soit a un atome d'hydrogene soit a un 
groupement alkyl et/ou le cesium et/ou le potassium et/ou le sodium, t est un nombre 
variant de 0 a 1 5. 

30 

La synthese de ces se!s de formule II, H\ II", H m et IP 1 consiste a melanger une solution 
aqueuse de nitrate ou sulfate de A avec une solution de molybdate ou tungstate de C 
additionnee de peroxyde d'hydrogene. Ce melange est chauffe entre 80 et 100°C, de 
preference entre 90 et 95°C, pendant plusieurs heures, et apres refroidissement, le sel 
35 desire, qui precipite, est separe par filtration. Pour les sels de formule II", IP et IP', il est 
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insoluble qui precipite tandis que I'heteropolyanion de formule (I), (I 1 ), (I"), (I" 1 ) ou (I"") est 
maintenu en solution. 

Si le compose (II), (II'), (II"), (IP") ou (II"") obtenu comprend exclusivement des cations 
alkylammonium et/ou H + et/ou cesium et/ou potassium, la substitution par un metal choisi 
5 dans le groupe constitue par le cobalt, le nickel, le fer, le cuivre et le zinc peut etre 
effectuee directement. 

Dans le cadre de la presente invention, les cations C sont des cations cesium, potassium, 
sodium, H + et/ou des cations ammonium (NH 4 f ), et/ou des cations alkylammonium choisis 
10 dans le groupe constitue par les cations tetraalkylammonium [(C n H 2n+ i)4N] + , les cations 
trialkylammonium [(C n H 2n+ i)3NH] + , n variant de 1 a 4, les cations hydrazinium et 
alkylhydrazinium, et les ions guadinium 



Pour echanger les cations ammonium et/ou sodium du compose (II), (IP), (II"), (IP") ou 
(II"") en cations alkylammonium et/ou cesium et/ou potassium, les anions associes aux 
ions alkylammonium et/ou cesium et/ou potassium sont choisis de preference parmi les 
halogenures tels que chlorures, bromures et/ou iodures, mais aussi tout autre anion 
20 constituant un sel soluble d'alkylammonium et/ou de cesium et/ou de potassium. Par 
echange, on obtient un sel d'alkylammonium et/ou de cesium et/ou de potassium du 
compose (II), (IP), (II"), (IP") ou (II"") insoluble ou tres peu soluble en milieu aqueux. 

Les sets metalliques utilises dans la deuxieme etape d'echange peuvent etre des 
25 perchlorates, perbromates ou periodates, ou tout autre sel soluble dont I'anion forme un 
compose insoluble avec les ions alkylammonium et/ou cesium et/ou potassium echanges. 
Dans cette deuxieme etape d'echange ionique, on preferera le perchlorate du metal M 
choisi dans le groupe constitue par le cobalt, le nickel, le fer, le cuivre, le zinc, les 
heteroployanions de formule (I), (P), (I"), (P") ou (I"") ainsi formes restant solubles en 
30 milieu aqueux tandis que le perchlorate d'alkylammonium et/ou de cesium et/ou de 
potassium precipite. 

Dans le cadre du premier echange ionique consistant a remplacer tout ou partie des ions 
ammonium et/ou sodium par des ions alkylammonium et/ou cesium et/ou potassium, il est 
35 possible d'utiliser le sel d'alkylammonium et/ou de cesium et/ou de potassium en quantite 




NH 2 



15 
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calcine a une temperature comprise entre 80 et 800°C sous atmosphere oxydante (par 
exemple air ou oxygene), neutre (par exemple azote ou argon) ou reductrice (par exemple 
hydrogene). 

5 Avantageusement, les heteropotyanions de formule (I), (I'), (I"), (I"') ou (I"") contenus 
dans les solutions d'impregnation sont choisis dans le groupe constitue par 
Co 2 Mo 10 O38H4Co3, CoMo 6 024H 6 Ni3/2, CoMo 6 0 24 H 6 Co 2 , Co^o^Oae^Nia, 
Ni 2 Mo 10 O38H4Co4, NiMo 6 0 24 H 6 Co 2 , CoMo 6 0 24 H 6 Ni 2l CoMo 6 0 2 4H 6 Co 3 / 2 , NiMo 6 0 24 H 6 Ni 2 . 

10 La presente invention concerne aussi bien les catalyseurs a I'etat seche contenant au 
moins un heteropolyanion ayant Tune des structures I, \\ I", l ,n ou I"" que les catalyseurs a 
I'etat calcine obtenus par calcination d'un catalyseur seche. Un catalyseur calcine selon la 
presente invention contient au moins un element du groupe VIII, de preference le cobalt, 
le nickel ou le fer, et au moins du molybdene et/ou du tungstene, dans lequel lesdits 

15 elements des groupes VIII et VI sont en forte interaction et est prepare a partir d'un 
precurseur oxyde sous la forme d'heteropolyanions associant lesdits elements des 
groupes VIII et VI et presentant une structure de formule I, l\ I", P ou I"", dans laquelle le 
nombre de liaisons reliant le ou les element(s) du groupe VIII au molybdene et/ou au 
tungstene et presentant une longueur inferieure ou egale a 3,6 angstroms, de preference 

20 inferieure ou egale a 3,5 angstroms est strictement superieur a 2. Les catalyseurs selon 
I'invention, soit a I'etat seche soit a I'etat calcine, sont de preference soumis a un 
traitement de sulfuration de maniere a obtenir des catalyseurs de type suifures, le 
traitement de sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes 
metalliques en suifures avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement 

25 d'activation par sulfuration est bien connu de I'homme du metier et peut etre effectue par 
toute methode deja decrite dans la litterature. 

La source de soufre peut etre le soufre elementaire, le sulfure de carbone, Phydrogene 
sulfure, les hydrocarbures soufres tels que le dimethylsulfure, le dimethyldisulfure, les 
mercaptans, les composes du thiophene, les thiols, les polysulfures tels que par exemple 
30 le ditertiononylpolysulfure ou TPS-37 de la societe ATOFINA, les coupes petrolieres 
riches en soufre telles que I'essence, le kerosene, le gazole, seuls ou en melanges avec 
un des composes soufres cites ci-dessus. La source de soufre preferee est I'hydrogene 
sulfure ou fes hydrocarbures soufres tels que le dimethyldisulfure. 

Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consiste a 
35 chauffer en presence d'hydrogene sulfure (pur ou par exemple sous flux d'un melange 
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Exemple 1 : Catalyseur CoMo supporte de rapport Co/Mo = 0,41 atomes / atomes 
environ (comparatif) 

Le molybdene et le cobalt sont co-impregnes a sec en milieu aqueux sur un support 
alumine y-AI 2 0 3 commercial (Axens, 250 m 2 /g). Le sel precurseur du molybdene est 
Theptamolybdate d'ammonium (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 , 4 H 2 0, le sel precurseur du cobalt est le 
nitrate de cobalt Co(N0 3 ) 2 , 6 H 2 0. La quantite de cobalt est ajustee de fa?on a respecter 
le rapport molaire Co/Mo=0,41 atomes /atomes. Apres une maturation de 2 heures, les 
extrudes sont seches a 100°C une nuit, puis calcines sous oxygene a 500°C pendant 4 
heures. Sur ce catalyseur non sulfure Co-MoCVAkOs, la teneur en oxyde de molybdene 
est de 8,3 % et la teneur en oxyde de cobalt est de 1 ,85 %, ce qui correspond a un 
rapport Co/Mo reel de 0,43 atomes/atomes. Ce catalyseur A est representatif d'un 
catalyseur industriel et est non conforme a ('invention. 

Exemple 2 : Catalyseur CoMo supporte prepare a partir de (CoMo 6 0 2 4H 6 )Co3/2 et 
15 ayant un rapport Co/Mo de 0,41 atomes / atomes (conforme) 

L'heteropolyanion est initialement prepare sous forme de sel d'ammonium, selon la 
methode suivante : 

Dans un ballon de 2 litres, 166,72 g de (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 , 4H 2 0 (0.135 mol) sont dissous 
dans 1403 cm 3 d'H 2 0 (incolore). La solution est chauffee a 95°C, puis additionnee d'une 
20 solution obtenue a temperature ambiante avec 23,571 g de Co(N0 3 ) 2 , 6H 2 0 (0,081 mol) 
et 10,80 g de H 2 0 2 a 30%, completee a 160cm 3 avec de I'eau (coloration rose). La 
solution obtenue, de coloration noire-verdatre est laissee a evaporer, sous agitation, 
jusqu'a ce qu'il reste un volume de 800 ml de solution environ. Apres 12 heures de repos 
a temperature ambiante, on observe un precipite vert emeraude : CoMo 6 0 2 4H 6 (NH 4 ) 3 qui 
25 est alors filtre et seche sur fritte pour obtenir le sel CoMo 6 0 24 H 6 (NH4) 3 massique. 

17,3 g d'acide phosphomolybdique H 3 PMo 12 0 4 o, 13H 2 0 (0,008 mol) sont dissous dans 75 
cm 3 d'H 2 0, a temperature ambiante (coloration jaune, translucide). 3,924 g de Ba(OH) 2 , 
8H 2 0 (0,012 mol) sont ajoutes a cette solution, que Ton laisse ensuite sous agitation 
environ 1/2 heure (pas de changement de coloration) avant d'y ajouter 3,500 g de CoS0 4 , 
30 7H 2 0 (0,012 mol). La solution obtenue est laissee sous agitation 2 heures (elle devient 
opaque, orangee) avant d'etre filtree sur fritte pour separer le precipite de (NH 4 ) 3 PMo 12 O 40 
(blanc jaunatre) de la solution de Co 3/2 PMo 12 O 40 (orange, translucide). On place la 
solution de Co^PMo^O^ a cristalliser au refrigerateur en recuperant les cristaux au fur et 
a mesure de leur formation pour les laisser secher a Fair et obtenir 1'hydrate 
35 Co 3/2 PMo 12 O 40 , 13H 2 0. 



5 



10 



— r~ - 



r 

21 

au refrigerateur, dans un cristallisoir. Au bout de 3 jours, on recupere des cristaux noirs de 
(NH4) 6 Co 2 Mo 1 o038H4 > 7H 2 0 que Ton laisse secher a I'air. 



Le sel de cobalt de I'acide phosphomolybdique, Co^PMo^Oao, 13H 2 0, est prepare selon 
5 la methode decrite dans I'exemple 2. 

8,04 g de sel d'ammonium CoaMoToOaaH^NH^e sont dissous dans 100 ml d'eau, a SOX, 
pour obtenir une solution environ 0,05 M. Puis 17,85 g de Co^PMoiaO^, sont ajoutes. La 
solution est laissee sous agitation a 50°C, pendant 2 heures (coloration jaune-laiteux). 
10 Apres refroidissement a temperature ambiante et filtration sur fritte pour separer le 
precipite de (NH^PMo^O^ (jaune vif), la solution du sel de cobalt C03C02M0-10O38H4 
(vert tres sombre) est mise a cristalliser au refrigerateur. 



Une quantite suffisante du sel ainsi obtenu est ensuite dissoute pour former une solution a 
15 1 ,78 mol/L en Mo. Cette solution est impregnee a sec sur un support alumine Y-AI2O3 
commercial. Apres une maturation de 2 heures, les extrudes sont seches a 100°C une 
nuit, puis calcines sous oxygene a 500°C pendant 4 heures. Sur ce catalyseur non sulfure 
C0M0/AI2O3, la teneur en oxyde de molybdene est de 16,1 % et la teneur en oxyde de 
cobalt est de 4,2%, ce qui correspond a un rapport Co/Mo reel de 0,50 atomes/atomes. 
20 Ce catalyseur D est representatif d'un catalyseur C0M0 conforme a invention. 

Exemple 5 : Catalyseur NiMo supporte de rapport Ni/Mo= 0,50 atomes / atomes 
environ (comparatif) 

Un catalyseur identique au catalyseur A de I'exemple 1 mais dans lequel le nitrate de 
25 cobalt a ete remplace par du nitrate de nickel a ete prepare par la meme methode decrite 
dans I'exemple 1 . Sur ce catalyseur non sulfure Ni-Mo03/AI 2 0 3 , la teneur en oxyde de 
molybdene est de 9,2 % et la teneur en oxyde de nickel est de 2,3%, ce qui correspond a 
un rapport Ni/Mo reel de 0,48 atomes/atomes. Ce catalyseur E est representatif d'un 
catalyseur industriel et est non conforme a I'invention. 

30 

Exemple 6 : Catalyseur NiMo supporte prepare a partir de (NiMo 6 0 2 4H 6 )Ni 2 et de 
rapport Ni/Mo= 0,5 atomes / atomes (conforme) 

L'heteropolyanion est initialement prepare sous forme de sel d'ammonium, selon la 
methode suivante : 

35 Dans un ballon de 2 litres, 166,72 g de (NH^eMoyC^, 4H 2 0 (0.135 mol) sont dissous 
dans 1403 cm 3 d'h^O (incolore). La solution est chauffee a 95°C, puis additionnee d'une 
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de cobalt. Apres ajout de nitrate d'ammonium dans ce melange, le sel 
PCoMo 11 0 4 oH(NH 4 )6, de couleur marron, precipite. Apres filtration, le solide recueilli est 
seche sur filtre et conserve a 0°C. On ajoute ensuite 5 g de ces cristaux a 15 ml d'une 
solution 1M de chlorure de tetramethylammonium. Apres agitation du melange pendant 5 

5 minutes, on recupere apres filtration un solide de formule PCoMo 11 0 4 oH(N(CH 3 ) 4 )6, 
13H 2 0. On ajoute alors 4,36 g de ce compose a 11,7 ml d'une solution a 0,45M de 
C0CIO4. Apres un leger chauffage, une pate est obtenue, que Ton laisse decanter 
quelques heures apres arret de ('agitation, a 5°C environ. Le precipite est filtre et la 
solution marron contenant le compose de formule PCoMo 11 0 40 H(Co)3 est recuperee. 

10 L'alumine de 1'exemple 1 est alors impregnee a sec avec une solution comprenant le sel 
PCoMo n O 40 H(Co) 3 dans les proportions voulues. 

Apres maturation 2 heures sous argon a temperature ambiante, le solide est seche sous 
air sec a 80°C pendant 12 heures puis calcine sous azote a 400°C pendant 4 heures. 
Sur ce catalyseur non sulfure Co-Mo0 3 P/AI 2 0 3 , la teneur en oxyde de molybdene est de 
15 15,8 % et la teneur en oxyde de cobalt est de 3,0 %, ce qui correspond a un rapport 
Co/Mo reel de 0,36 atomes/atomes. Ce catalyseur contient egalement 1,1 % poids de 
P 2 0 5 . Ce catalyseur G est non conforme a invention. 

Exemple 8 : Analyse des catalyseurs a I'etat seche 

20 Les catalyseurs prepares dans les exemples 1 a 7 contenant ('element du groupe VIII et le 
molybdene sous forme d'heteropolyanions ont ete analyses, a I'etat seche, en 
spectroscopic d'absorption des rayons X au seuil K de Telement du groupe VIII du tableau 
periodique qu'ils contiennent (Ni ou Co). Les spectres d'absorption X sont enregistres sur 
1000 eV autour de I'energie du seuil d'absorption du nickel ou du cobalt, dans les 

25 conditions decrites precedemment dans la description. Les resultats des affinements des 
spectres des differents echantillons sont rassembles dans le tableau II. Nous avons 
reporte dans ce tableau les distances entre I'element A du groupe VIII et le molybdene, et 
le nombre d'atomes voisins molybdene de ('element A pour chacun des catalyseurs 
prepares selon les exemples 1 a 7. 

30 De maniere generale, pour tous les solides massiques et les catalyseurs supportes 
conformes a I'invention, a Tissue de I'affinement obtenu par spectroscopie des rayons des 
X, ('element du groupe VIII presente plus de deux voisins molybdene a une distance 
inferieure ou egale a 3.6 A. Ces resultats temoignent de la tres forte interaction entre 
Telement A du groupe VIII, a savoir la cobalt ou le nickel, et le molybdene dans les 

35 catalyseurs B, D et F. 



1 CI V-i W^N^ ». 




25 



Tableau III : Taux de conversion du thiophene 



Catalyseur 


caracteristiques du catalyseur 


Taux de 
conversion du 
thiophene (%) 


A 


CoMo : Co/Mo=0,43, 8,3% Mo0 3 (non conforme) 


22 


B 


CoMo : Co/Mo=0,41, 9,9% Mo0 3 (invention) 


27 


C 


CoMo : Co/Mo=0,48, 16,3% Mo0 3 (non conforme) 


23 


D 


CoMo : Co/Mo=0,50, 16,1% Mo0 3 (invention) 


38 


E 


NiMo : Ni/Mo=0,48, 9,2% Mo0 3 (non conforme) 


25 


F 


NiMo : Ni/Mo=0,50, 9,2% Mo0 3 (invention) 


30 


G 


CoMoP : Co/Mo=0,36, 15,8% Mo0 3> 1,1% P 2 O s 
(non conforme) 
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On constate que les catalyseurs dans lesquels, a I'etat seche, le cobalt ou le nickel sont 
presents sous forme d'heteropolyanion dans le precurseur oxyde presentant Tune des 
5 structures I, I', I", P ou P' sont plus actifs que les catalyseurs conventionnels. C'est le cas 
si Ton compare le catalyseur B au catalyseur A. Cela est vrai egalement a plus forte 
teneur en CoMo (catalyseurs D / C) ou avec le nickel (catalyseurs F / E). Les 
heteropolyanions presentant Tune des structures I, l\ I", P ou I"" utilises pour la 
preparation des catalyseurs selon Tinvention conduisent egalement a des catalyseurs plus 

10 actifs que ceux qui peuvent etre prepares avec des heteropolyanions deja precedemment 
decrits dans I'etat de la technique, par exemple dans FR-A-2,764,21 1 (catalyseur G). Pour 
une meme teneur en phase active et malgre la presence de phosphore qui est connu.pour 
etre dopant de I'activite catalytique, le catalyseur G est moins actif que le catalyseur D 
selon Tinvention dans lequel il existe plus de deux atomes Mo a moins de 3,6 A (en 

15 ('occurrence 3,29 A ) des atomes de cobalt. 

Exemple 10 : Test en HDS d'un gazole 

L'activite catalytique du catalyseur D conforme a ('invention a ete evaluee en HDS d'un 
gazole et sa performance a ete comparee a celle du catalyseur C non conforme (tableau 
20 IV). Le gazole utilise a les caracteristiques suivantes : 
- Densitea 15°C : 0,8522 

Soufre : 1 ,44 % en poids 

Distillation Simulee : 

• PI : 155°C 
25 •10% : 247°C 

• 50% : 315°C 
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Densite a 20°C 
Soufre 
Azote total 
Distillation Sirnulee : 



0,9365 

2,92 %en poids 
1 400 ppm poids 



0 


PI 


: 361 °C 


• 


10% 


: 430°C 


• 


50% 


492°C 


• 


90% 


: 567°C 


• 


PF 


: 598°C 



Le test est mene dans un reacteur pilote isotherme a lit fixe traverse, tes fluides circulant 
de bas en haut. Apres sulfuration in situ a 350 °C dans I'unite sous pression au moyen 
d'un gazole de distillation directe auquel est additionne 2 % en poids de dimethyldisulfure, 
le test d'hydrotraitement a ete conduit dans les conditions operatoires suivantes : 



Pression totale 
Volume de catalyseur 
Temperature 
Debit d'hydrogene 

Debit de charge 



12 MPa 

40 cm 3 
380 °C 
40 l/h 

40 cm 3 /h 



Les performances catalytiques des catalyseurs testes sont donnees dans le Tableau V 
suivant, Elles sont exprimees en activite relative, en posant que celle du catalyseur E est 
egale a 100 et en considerant qu'elles sont d'ordre 1,5. La relation liant I'activite et la 
conversion en hydrodesulfuration (%HDS) est la suivante : 
100 



25 A HD S = 



0,5 



- 1 



(100- %HDS) 

La meme relation est applicable pour I'hydrodeazotation (% HDN et Ahdn)- 

Tableau V : Activite des catalyseurs en hydrotraitement de distillat sous vide 



Catalyseur 


A HDS 
relative a E 


A HDN 
relative a E 


E 


100 


100 


F 


140 


125 
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Exemple 13 : Test en HDS de residus 

L'activite cataiytique du catalyseur B conforme a ('invention a ete etudiee en HDS d'un 
residu sous vide prealablement demetailise et sa performance a ete comparee a celle du 
catalyseur A non conforme. La charge utilisee est un residu de distillation sous vide 
5 d'origine Arabe leger (Aramco), prealablement partiellement demetailise par un catalyseur 
d'hydrodemetallisation. 

Les principales caracteristiques de ce residu demetailise sont reportees dans le tableau 
ci-dessous : 





Residu sous vide 
demetailise 


Densite 1 5/4 


0,989 


Soufre (% poids) 


2,3 


Ni (ppm poids) 


12 


V (ppm poids) 


18 


Asphaltenes C7 (% 


3,9 


poids) 




carbone conradson 


14 


CCR (% poids) 




N (ppm poids) 


3600 



10 On traite cette charge sur une unite pilote d'hydrotraitement de residus petroliers 
comportant un reacteur a lit fixe fonctionnant en ecoulement ascendant. 
Apres une etape de sulfuration, par circulation dans le reacteur, d'une coupe distillat sous 
vide contenant 2% poids de soufre a une temperature finale de 350°C, on opere Tunite 
avec le residu atmospherique partiellement demetailise decrit ci-dessus. Les conditions 

15 operatoires mises en oeuvre en debut d'essai sont !es suivantes : 



- Pression Totale : 15 MPa 

- Temperature : 370°C 

- Vitesse spatiale horaire 0,5 h" 1 
du residu : 

- Rapport de debit H 2 /HC (l/l) : 1 000 

- Volume de catalyseur (cm 3 ) : 40 



Apres 300 heures de stabilisation, les performances en hydrodesulfuration (HDS) et en 
reduction du CCR (HDCCR) sont calculees de la fagon suivante : 
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REVENDICATIONS 

1. Catalyseur comprenant au moins un element du groupe VIII et au moins du molybdene 
et/ou du tungstene, lesdits elements etant au moins en partie presents dans le catalyseur 

5 a I'etat seche sous la forme d'au moins un heteropolyanion presentant une structure de 
formule choisie dans le groupe constitue par M x AB 6 0 2 4H 6 C (3 . 2x) ,tH 2 0(l), 
M x AB 6 0 24 H 6 C (4 - 2x ), tH 2 0 (I'), M x A 2 Bi 0 O38H 4 C (6 . 2x) , t H 2 0 (I"), M x A 2 B 10 O38H 4 C {8 . 2x)j tH 2 O (l ,n ) 
et M x A2B 10 O38H4C(7- 2 x), t H 2 0 (I""), dans laquelle M est le cobalt et/ou le nickel et/ou le fer 
et/ou le cuivre et/ou le zinc, A est un element du groupe VIII du tableau periodique pour 

10 les formules I et r et A un ou deux element(s) du groupe VIII du tableau periodique pour 
les formules I", n et I"", B est le molybdene et/ou le tungstene et C est un ion H + et/ou un 
ion ammonium de type (NR 1 R 2 R 3 R 4 ) + , avec R lf R 2| R 3 , R 4| identiques ou differents, 
correspondant soit a un atome d'hydrogene soit a un groupement alkyl et/ou le cesium 
et/ou le potassium et/ou le sodium, t est un nombre variant de 0 a 15 et ou x prend une 

15 valeur comprise entre 0 et 3/2 dans (1), une valeur comprise entre 0 et 2 dans (I'), une 
valeur comprise entre 0 et 3 dans (I"), une valeur comprise entre 0 et 4 dans (P) et une 
valeur comprise entre 0 et 7/2 dans (I"") et dans laquelle le nombre de liaisons reliant le 
ou les element(s) du groupe VIII au molybdene et/ou au tungstene et presentant une 
longueur inferieure ou egale a 3,6 angstroms est strictement superieur a 2. 

20 

2. Catalyseur selon la revendication 1 tel que plus de 2 liaisons reliant le ou les element(s) 
du groupe VIII au molybdene et/ou au tungstene presentent une longueur inferieure ou 
egale a 3,5 angstroms dans le catalyseur a I'etat seche 

25 3. Catalyseur selon la revendication 1 ou la revendication 2 tel que I'element A est choisi 
dans le groupe constitue par le nickel, le cobalt et le fer. 

4. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 3 tel qu'il renferme, a I'etat seche, de 
0,01 a 100% poids par rapport a la masse totale du catalyseur d'au moins un 

30 heteropolyanion presentant une structure de formule choisie dans le groupe constitue par 
les formules I, I 1 , 1", l m et P". 

5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4 tel qu'il renferme au moins une matrice 
minerale poreuse. 

35 6. Catalyseur selon la revendication 5 tel qu'il renferme un tamis moleculaire zeolithique. 
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